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Verfahren zur kontinuierlich betriebenen Reindestillation des bei der koppel- 
5 produktfreien Synthese von Propylenoxid anfallenden 1,2-Propylenglykols 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Reindestillati- 
10 on des bei der vorzugsweise koppelproduktfreien Synthese von Propylenoxid als 
Nebenprodukt anfallenden 1 ,2-Propylenglykols, wobei das bei der Synthese ent- 
stehende Gemisch, das das 1,2-Propylenglykol enthalt, in einer Trennwandkolon- 
ne in eine Leicht-, Mittei- und Hochsiederfraktion aufgetrennt und das 1,2- 
Propylenglykol als Mittelsieder aus dem Seitenabzug der Kolonne entnommen 
15 wird. 

Nach den gangigen Verfahren des Standes der Technik kann Propylenoxid durch 
Umsetzung von Propylen mit Hydroperoxiden hergestellt werden, wobei diese 
Umsetzungen einstufig oder mehrstufig durchgefiihrt werden konnen. 

20 

Beispielsweise kann das in der WO 00/07965 beschriebene mehrstufige Verfahren 
zur Herstellung von Propylenoxid durch Umsetzung von Propylen mit einem 
Hydroperoxid durch ein Reaktionsschema beschrieben werden, das wenigstens 
die Schritte (i) bis (iii) umfasst: 

25 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit Propylen unter Erhalt eines Produktge- 
misches, umfassend Propylenoxid und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) re- 
sultierenden Mischung, 
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(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit Propylen. 

Demgemass findet die Umsetzung von Propylen mit dem Hydroperoxid in mindes- 
tens zwei Stufen (i) und (iii) statt, wobei das in Stufe (ii) abgetrennte Hydroperoxid 
5 erneut in die Reaktion eingesetzt wird. 

Vorzugsweise erfolgt dabei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in zwei ge- 
trennten Reaktoren, vorzugsweise Festbettreaktoren, wobei vorzugsweise die Um- 
setzung der Stufe (i) in einem isothermen und die Umsetzung der Stufe (iii) in einem 
1 0 adiabatischen Reaktor stattfindet 

Vorzugsweise wird bei dieser Sequenz als Hydroperoxid Wasserstoflperoxid ver- 
wendet und Propylen wahrend der Reaktion in Kontakt mit einem heterogenen 
Katalysator gebracht, wobei die Umsetzung in Methanol als Losungsmittel durch- 
15 gefuhrt wird. 

Hierbei erreicht der Wasserstoffperoxid-Umsatz in Stufe (i) ca. 85 % bis 90 % 
und in Stufe (iii) ca. 95 % auf Stufe (ii) bezogen. In der Summe kann ttber beide 
Stufen ein Wasserstoffperoxidumsatz von ca. 99 % bei einer Propylenoxid- 
20 Selektivitat von ca. 94 - 95 % erreicht werden. 

Wegen der hohen Selektivitat der Reaktion wird diese Synthese auch als koppel- 
produktfreie Oxiransynthese bezeichnet. 

25 Als Nebenreaktionen der Propylenoxid-Bildung treten die Folgereaktionen des 
Propylenoxids mit Methanol, Wasser und Wasserstoffperoxid auf, wobei im Ver- 
gleich zum Propylenoxid hohersiedende Produkte entstehen. Als Reaktionsneben- 
produkte bilden sich durch Addition von Methanol an Propylenoxid die Metho- 
xypropanole, durch Addition von Wasser 1 ,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol 

30 und Tripropylenglykol, und durch Addition von Wasserstofiperoxid 2- 
Hydroperoxy-l-propanol und l-Hydroperoxy-2-propanol. Es ist bevorzugt, die 
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Hydroperoxyalkohole zu reduzieren, wobei gleichfalls 1,2-Propylenglykol gebil- 
det wird. Beispielsweise konnen zur Reduktion die in der DE 101 05 527.7 be- 
schriebenen Methoden verwendet werden. 

5 Nach Abtrennung und Ruckfiihrung des Losungsmittels Methanol verbleiben die 
Reaktionsnebenprodukte im Abwasser und konnen daraus als Nebenausbeute iso- 
liert werden. 

Insbesondere ist im Abwasser mit 1,2-Propylenglykol ein Wertstoff vorhanden, 
10 der vielfaltige Anwendungen findet. Beispielsweise kann er zur Herstellung von 
Polyetheralkoholen, als Veresterungskomponente in Polyestersynthesen, zur Her- 
stellung von Polyurethanen, als reaktives Losungsmittel fur Polyurethansynthesen 
mit der Anwendung in Beschichtungen und Lacken oder als Filmbildungshilfs- 
mittel verwendet werden. Hochreines Propylenglykol wird ansonsten in der tech- 
15 nischen Fertigung durch Umsetzung von Propylenoxid mit Wasser bei Driicken 
zwischen 15 und 25 bar und einef Temperatur von 180 bis 220 °C hergestellt. Die 
Aufarbeitung ist aufwendig, da zur Abtrennung des Propylenglykols drei in Reihe 
geschaltete Kolonnen eingesetzt werden miissen (Ullmann's Encyclopadie der 
technischen Chemie, Verlag Chemie, 4. Auflage, Seite 425 bis 431). Weiterhin 
20 sind zur Propylenglykolherstellung aber auch alle moglichen Verfahren zur kata- 
lytischen Addition von Wasser an Propylenoxid anwendbar, beispielsweise die in 
der WO 99/31034 beschriebene Methode. 

Zur Abtrennung des Propylenglykols aus dem bei der Propylenoxidherstellung 
25 anfallenden Abwasser werden nach den bisherigen Abtrennverfahren Destillati- 
onskolonnen mit Seitenabzug oder in Reihe geschaltete Kolonnen eingesetzt. 
Auch diese Vorgehensweise erfordert jedoch einen relativ hohen apparativen und 
energetischen Aufwand, der unwirtschaftlich ist. Haufig wird deshalb auf die Iso- 
lierung des Wertstoffes verzichtet und das den Wertstoff enthaltende Abwasser 
30 einer Verbrennung zugefuhrt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die destillative Abtrennung des bei 
der Umsetzung von Propylen mit Hydroperoxiden zu Propylenoxid als Nebenpro- 
dukt anfallenden und im Abwasserstrom enthaltenen 1,2-Propylenglykols unter 
Absenkung des sonst ublichen Energiebedarfs zu optimieren. 

5 

Diese Aufgabe konnte durch ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Rein- 
destillation des bei der vorzugsweise koppelproduktfreien Synthese von Propyle- 
noxid als Nebenprodukt anfallenden und im Abwasserstrom enthaltenen 1,2- 
Propylenglykols mittels einer Trennwandkolonne gelost werden. 

10 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur 
Reindestillation des bei der Synthese von Propylenoxid als Nebenprodukt anfal- 
lenden 1,2-Propylenglykols, dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Synthese 
entstehende Gemisch, das das 1,2-Propylenglykol enthalt, in einer Trennwandko- 
15 lonne in eine Leicht-, Mittel- und Hochsiederfraktion aufgetrennt und am Seiten- 
abzug der Kolonne 1,2-Propylenglykol als Mittelsieder entnommen wird. 

Nach dem erfindungsgemaBen Destillationsverfahren kann das 1,2- 
Propylenglykol durch destillative Abtrennung in hoher Reinheit direkt aus dem 

20 Abwasserstrom isoliert werden, der bei der Propylensynthese anfallt. Im Ver- 
gleich zu den beim Stand der Technik geschilderten Destillationsverfahren fiihrt 
das neue erfindungsgemaBe Verfahren zu einem reduzierten apparativen und e- 
nergetischen Aufwand bei gleichzeitig verbesserter Produktqualitat. Dariiber hin- 
aus zeichnet sich die Trennwandkolonne durch einen besonders niedrigen Ener- 

25 gieverbrauch aus und bietet somit hinsichtlich des Energiebedarfs gegeniiber einer 
konventionellen Kolonne Vorteile. 

Gleichzeitig wird durch das neue Verfahren eine hohe Wertsteigerung erzielt, da 
das bei der Propylenoxid-Synthese als Nebenprodukt anfallende und im Abwas- 
30 serstrom enthaltene 1,2-Propylenglykol wirtschaftlich isoliert werden kann. Fur 
die industrielle Anwendung ist das neue Verfahren auBerordentlich vorteilhaft. 
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Destillationskolonnen mit Seitenabzugen und Trennwand, im Folgenden auch als 
Trennwandkolonnen bezeichnet, sind bereits bekannt. Sie stellen eine Weiter- 
entwicklung von Destillationskolonnen dar, die nur fiber einen Seitenabzug aber 
tiber keine Trennwand verfugen. Die Anwendungsmoglichkeit des zuletzt ge- 
5 nannten Kolonnentyps ist aber eingeschrankt, weil die an den Seitenabzugsstellen 
entnommenen Produkte nie vollig rein sind. Bei Seitenabnahmen im Verstar- 
kungsteil der Kolonne, die ublicherweise in flussiger Form erfolgen, enthalt das 
Seitenprodukt noch Anteile an leichtsiedenden Komponenten, die uber Kopf ab- 
getrennt werden sollen. Bei Seitenabnahmen im Abtriebsteil der Kolonne, die 
10 meist dampfformig erfolgen, weist das Seitenprodukt noch Hochsiederanteile auf. 
Die Verwendung von konventionellen Seitenabzugskolonnen ist daher auf Falle 
begrenzt, in denen verunreinigte Seitenprodukte zulassig sind. 

Beim Einbau einer Trennwand in eine solche Kolonne kann jedoch die Trennwir- 
15 kung verbessert werden. Bei dieser Bauart ist es moglich, Seitenprodukte in reiner 
Form zu entnehmen. Im mittleren Bereich oberhalb und unterhalb der Zulaufstelle 
und der Seitenentnahmestelle ist eine Trennwand angebracht, wobei diese fest 
verschweiBt oder auch nur gesteckt werden kann. Sie dichtet den Entnahmeteil 
gegenttber dem Zulaufteil ab und unterbindet in diesem Kolonnenteil eine Quer- 
20 vermischung von Flussigkeits- und Brudenstromen uber den gesamten Kolonnen- 
querschnitt. Hierdurch verringert sich bei der Auftrennung von Vielstoffgemi- 
schen, deren Komponenten ahnliche Siedepunkte besitzen, die Zahl der insgesamt 
benotigten Destillationskolonnen. 

25 Dieser Kolonnentyp wurde beispielsweise zur Trennung einer Komponentenvor- 
lage aus Methan, Ethan, Propan und Butan verwendet (US 2,471,134), zur Tren- 
nung eines Gemisches von Benzol, Toluol und Xylol (US 4,230,533) sowie zur 
Trennung eines Gemisches aus n-Hexan, n-Heptan und n-Octan (EP 0 122 367). 

30 Auch zur Trennung azeotrop siedender Mischungen konnen Trennwandkolonnen 
erfolgreich eingesetzt werden (EP 0 133 510). 
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SchlieBlich sind Trennwandkolonnen bekannt, in denen chemische Reaktionen 
unter gleichzeitiger Destination der Produkte durchgefiihrt werden konnen. Als 
Beispiele werden Veresterungen, Umesterungen, Verseifungen sowie Acetalisie- 
rungen genannt (EP 0 126 288). 

5 

In Figur 1 ist schematisch die Abtrennung des bei der Propylenoxid-Synthese als 
Nebenprodukt entstehenden und im Abwasserstrom enthaltenen 1,2-Propylen- 
glykols in einer Trennwandkolonne dargestellt. Dabei wird der aus der Propyle- 
noxidsynthese stammende Abwasserstrom uber den Zulauf Z in die Kolonne ein- 
10 gebracht. In der Kolonne wird besagter Abwasserstrom aufgetrennt in eine Frakti- 
on enthaltend die Leichtsieder L, bestehend im wesentlichen aus Wasser und 
Methoxypropanolen, und in eine Fraktion, die die Hochsieder S enthalt, bestehend 
unter anderem aus Di- und Tripropylenglykol. Aus dem Seitenabzug fur Mittel- 
sieder M kann das 1,2-Propylenglykol entnommen werden. 

15 

Zur Entnahme an der Seitenentnahmes telle eignen sich sowohl innenliegende als 
auch auBerhalb der Kolonne angeordnete Auffangraume, in denen die Fliissigkeit 
oder kondensierender Dampf gesammelt werden kann. 

20 Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen ubliche Trenn- 
wandkolonnen, etwa wie sie beim Stand der Technik genannt sind, verwendet 
werden. 

Eine solche Trennwandkolonnen besitzt beispielsweise vorzugsweise 15 bis 60, 
25 mehr bevorzugt 25 bis 50, theoretische Trennstufen. Mit dieser Ausfuhrung kann 
das erfindungsgemaBe Verfahren besonders giinstig durchgefiihrt werden. 

Dabei weist der obere gemeinsame Teilbereich 1 des Zulauf- und Entnahmeteils 
der Trennwandkolonne vorzugsweise 5 bis 50 %, mehr bevorzugt 15 bis 30 %, der 
30 Verstarkungsteil 2 des Zulaufteils vorzugsweise 5 bis 50 %, mehr bevorzugt 15 
bis 30 %, der Abtriebsteil 4 des Zulaufteils vorzugsweise 5 bis 50 %, mehr bevor- 
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zugt 15 bis 30 %, der Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils vorzugsweise 5 bis 50 %, 
mehr bevorzugt 15 bis 30 %, der Verstarkungsteil 5 des Entnahmeteils vorzugs- 
weise 5 bis 50 %, mehr bevorzugt 15 bis 30 %, und der gemeinsame untere Teil- 
bereich 6 des Zulauf- und Entnahmeteils der Kolonne vorzugsweise 5 bis 50 %, 
5 mehr bevorzugt 15 bis 30 %, der Gesamtzahl der theoretischen Trennstufen der 
Kolonne auf. 

Vorzugsweise betragt die Summe der Zahl der theoretischen Trennstufen der 
Teilbereiche 2 und 4 im Zulaufteil 80 bis 110 %, mehr bevorzugt 90 bis 100 %, 
10 der Summe der Zahl der Trennstufen der Teilbereiche 3 und 5 im Entnahmeteil. 

Gleichfalls giinstig ist es, die Zulaufstelle und die Seitenabzugsstelle hinsichtlich 
der Lage der theoretischen Trennstufen auf unterschiedlicher Hohe in der Kolonne 
anzuordnen. Vorzugsweise ist die Zulaufstelle um 1 bis 8, mehr bevorzugt um 3 
15 bis 5, theoretische Trennstufen- hoher oder niedriger angeordnet als die Seitenab- 
zugsstelle. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Trennwandkolonne kann 
vorzugsweise sowohl als Packungskolonne mit Fiillkorpern oder geordneten Pa- 
20 ckungen oder als Bodenkolonne ausgefuhrt werden. Beispielsweise konnen als 
geordnete Packungen Blech- oder Gewebepackungen mit einer spezifischen Ober- 
flache von 100 bis 1000 m 2 /m\ bevorzugt etwa 250 bis 750 m 2 /m 3 eingesetzt wer- 
den. Solche Packungen bieten eine hohe Trennleistung bei gleichzeitig niederem 
Druckverlust pro Trennstufe. 

25 

Vorzugsweise wird bei vorstehend genannter Ausfuhrung der Kolonne der durch 
die Trennwand 7 unterteilte Teilbereich der Kolonne bestehend aus dem Verstar- 
kungsteil 2 des Zulaufteils, dem Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils, dem Ab- 
triebsteil 4 des Zulaufteils und dem Verstarkungsteil 5 oder Teilen davon mit ge- 
30 ordneten Packungen oder Fiillkorpern bestiickt, und die Trennwand in diesen 
Teilbereichen wSrmeisolierend ausgefuhrt. 
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Der Abwasserstrom, der die hochsiedenden Nebenprodukte mit dem 1,2- 
Propylen-glykol enthalt, wird nun iiber den Zulauf Z in die Kolonne eingebracht. 
Dieser Zulaufstrom ist im Allgemeinen flussig. Es kann jedoch von Vorteil sein, 
besagten Zulaufstrom einer Vorverdampfiing zu unterziehen, und anschlieBend 
5 zweiphasig, d. h. gasformig und flussig oder in Form eines gasformigen und eines 
flussigen Stromes der Kolonne zuzufuhren. Die Vorverdampfiing bietet sich be- 
sonders dann an, wenn der Zulaufstrom groBere Mengen an Leichtsiedern enthalt. 
Durch die Vorverdampfiing kann der Abtriebsteil der Kolonne wesentlich entlas- 
tet werden. 

10 

ZweckmaBigerweise wird der Zulaufstrom mittels einer Pumpe oder iiber eine 
statische Zulaufhohe von mindestens 1 m mengengeregelt in den Zulaufteil der 
Trennwandkolonne aufgegeben. Vorzugsweise erfolgt diese Zugabe iiber eine 
Kaskadenregelung in Verbindung mit der Fliissigkeitsstandregelung des Auffang- 
15 raumes des Zulaufteils. Dabei wird die Regelung so eingestellt, dass die auf das 
Verstarkungsteil 2 aufgegebene Fliissigkeitsmenge nicht unter 30 % des Normal- 
wertes sinken kann. Es hat sich gezeigt, dass eine derartige Vorgehensweise zur 
Kompensation von storenden Schwankungen beziiglich der Zulaufinenge oder der 
Zulaufkonzentration wichtig ist. 

20 

Ahnlich wichtig ist, dass die Aufteilung der aus dem Abtriebsteil 3 des Entnah- 
meteils der Kolonne ablaufenden Fliissigkeit auf den Seitenabzug fur Mittelsieder 
M und auf den Verstarkungsteil 5 des Entnahmeteils durch eine Regelung so ein- 
gestellt wird, dass die auf den Teilbereich 5 aufgegebene Fliissigkeitsmenge nicht 
25 unter 30 % des Normalwertes sinken kann. 

Die Einhaltung dieser Voraussetzungen muss durch entsprechende Regelvor- 
schriften sichergestellt werden. 

30 Regelungsmechanismen zum Betreiben von Trennwandkolonnen wurden bei- 
spielsweise beschrieben in Chem. Eng. Technol. 10 (1987) 92-98, Chem.-hig.- 
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Technol. 61 (1989) Nr. 1, 16-25, Gas Separation and Purification 4 (1990) 109- 
114, Process Engineering 2 (1993) 33-34, Trans IChemE 72 (1994) Part A 639- 
644, Chemical Engineering 7 (1997) 72-76). Die bei diesem Stand der Technik 
angegebenen Regelungsmechanismen konnen auch fur das erfindungsgemafie 
5 Verfahren angewendet bzw. auf dieses iibertragen werden. 

Fur die kontinuierlich betriebene Reindestillation des 1,2-Propylenglykols hat sich 
nachfolgend beschriebenes Regelungsprinzip als besonders gilnstig erwiesen. Es 
ist in der Lage, Lastschwankungen gut zu verkraften. Vorzugsweise erfolgt somit 
10 die Destillatentnahme temperaturgeregelt 

Im gemeinsamen Teilbereich 1 des Zulauf- und Entnahmeteils ist eine Tempera- 
turregelung vorgesehen, die als StellgrQBe die Ablaufinenge, das Rucklaufverhalt- 
nis oder bevorzugt die Rticklaufmenge nutzt. Dabei befindet sich die Messstelle 
15 fiir die Temperaturregelung vorzugsweise urn 3 bis 8, mehr bevorzugt urn 4 bis 6, 
theoretische Trennstufen unterhalb des oberen Endes der Kolonne. 

Durch eine geeignete Temperatureinstellung wird dann die aus dem Teilbereich 1 
ablaufende Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand so aufgeteilt, dass das 
20 Verhaltnis des Fliissigkeitsstroms zum Zulaufteil zu dem zum Entnahmeteil vor- 
zugsweise 0,1 bis 1,0, mehr bevorzugt 0,3 bis 0,6, betragt. 

Vorzugsweise wird bei dieser Methode die ablaufende Flussigkeit in einem in 
oder auBerhalb der Kolonne angeordneten Auffangraum gesammelt, woraus sie 

25 dann kontinuierlich in die Kolonne eingespeist wird. Dieser Auffangraum kann 
somit die Aufgabe einer Pumpenvorlage iibernehmen oder fiir eine ausreichend 
hohe statische Flussigkeitshohe sorgen, die eine durch Stellorgane, beispielsweise 
Ventile, geregelte Fltissigkeitsweiterleitung ermoglicht. Bei der Verwendung von 
gepackten Kolonnen wird die Flussigkeit zunachst in Sammler gefasst und von 

30 dort aus in cinen innenliegenden oder aufienliegenden Auffangraum geleitet. 





Pi 7 . 53759/Kg 



Der Briidenstrom am unteren Ende der Trennwand 7 wird durch die Wahl 
und/oder Dimensionierung der Trenneinbauten und/oder den Einbau druckmin- 
dernder Vorrichtungen, beispielsweise von Blenden, so eingestellt, dass das Ver- 
haltnis des Brildenstroms im Zulaufteil zu dem des Entnahmeteils vorzugsweise 
0,8 bis 1,2, mehr bevorzugt 0,9 bis 1,1, betragt. 

Beim vorstehend genannten Regelprinzip ist des weiteren eine Temperaturrege- 
lung im unteren gemeinsamen Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils 6 vor- 
gesehen, die als StellgroBe die Sumpfentnahmemenge nutzt. Somit kann die Ent- 
nahme des Sumpfprodukts temperaturgeregelt erfolgen. Dabei ist die Messstelle 
fur die Temperaturregelung vorzugsweise urn 3 bis 6, mehr bevorzugt 4 bis 6, 
theoretische Trennstufen oberhalb des unteren Endes der Kolonne angeordnet. 

Zusatzlich kann die genannte Standregelung am Teilbereich 6, und damit fur den 
Kolonnensumpf, als StellgroBe fur die Seitenentnahmemenge genutzt werden. 
Hierzu wird als RegelgroBe der Flussigkeitsstand im Verdampfer verwendet. 

Als StellgroBe der Heizleistung kann audi der Differenzdruck uber die Kolonne 
genutzt werden. Gunstigerweise wird die Destination bei einem Druck zwischen 5 
und 500 mbar, bevorzugt zwischen 10 und 200 mbar, durchgefuhrt. Der Druck 
wird dabei im Kopf der Kolonne gemessen. Dementsprechend wird zur Einhal- 
tung dieses Druckbereiches die Heizleistung des Verdampfers V am Kolonnenbo- 
den gewahlt. 

Unter diesen Druckbedingungen liegt dann die Destillationstemperatur zwischen 
50 und 200 °C, bevorzugt zwischen 80 und 150 °C. Die Destillationstemperatur 
ist dabei die Temperatur, die am Seitenabzug der Trennwandkolonne gemessen 
wird. 

Somit ist das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kopfdruck in der Kolonne 5 bis 500 mbar betragt. 
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Dann ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass 
die Destillationstemperatur am Seitenabzug 50 bis 200 °C betragt. 

Um die Trennwandkolonne storungsfrei betreiben zu konnen, werden die ge- 
5 nannten Regelmechanismen znmeist in Kombination angewendet. 

Bei der Trennung von MehrstofFgemischen in eine Leichtsieder-, Mittelsieder- 
und Hochsiederfraktion existieren ublicherweise Spezifikationen tiber den maxi- 
mal zulassigen Anteil an Leichtsiedem imd Hochsiedern in der Mittelfraktion. 
10 Hierbei werden entweder einzelne fur das Trennproblem kritische Komponenten, 
sogenannte Schlusselkomponenten, oder die Summe von mehreren Schltissel- 
komponenten spezifiziert. 

Die Einhaltimg der Spezifikation fur die Hochsieder in der Mittelsiederfraktion 
15 wird vorzugsweise iiber das Aufteilungsverhaltnis der Flussigkeitsmenge am obe-~ 
ren Ende der Trennwand geregelt. Dabei wird das Aufteilungsverhaltnis so einge- 
stellt, dass die Konzentration an Schlusselkomponenten fur die Hochsiederfrakti- 
on in der Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand 10 bis 80 Gew.-%, bevor- 
zugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wertes ausmacht, der im Seitenabzug erzielt werden 
20 soli. Die Flussigkeitsaufteilung kann darm so eingestellt werden, dass bei hoheren 
Gehalten an Schlusselkomponenten der Hochsiederfraktion mehr und bei niedri- 
geren Gehalten an Schlusselkomponenten weniger Flussigkeit auf den Zulaufteil 
geleitet wird. 

25 Entsprechend wird die Spezifikation fur die Leichtsieder in der Mittelsiederfrakti- 
on durch die Heizleistung geregelt. Hierbei wird die Heizleistung im Verdampfer 
V so eingestellt, dass die Konzentration an Schlusselkomponenten fur die Leicht- 
siederfraktion in der Flussigkeit am unteren Ende der Trennwand 10 bis 80 Gew.- 
%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wertes ausmacht, der im Seitenabzugspro- 

30 dukt erzielt werden soli. Somit wird die Heizleistung dahingehend eingestellt, 
dass bei hoherem Gehalt an Schlusselkomponenten der Leichtsiederfraktion die 





Heizleistung erhoht und bei niedrigerem Gehalt an Schlusselkomponenten der 
Leichtsiederfraktion die Heizleistung verringert wird. 

Die Konzentration von Leicht- und Hochsiedern in der Mittelsiederfraktion kann 

5 nach ublichen Analysemethoden ermittelt werden. Beispielsweise kann zur De- 
tektion Ihfrarot-Spektroskopie verwendet werden, wobei die im Reaktionsgemisch 

vorliegenden Verbindungen an Hand ihrer charakteristischen Absorptionen identi- 

fiziert werden. Diese Messungen konnen inline direkt in der Kolonne vorgenom- 
men werden. Bevorzugt werden jedoch gaschromatographische Methoden ver- 

10 wendet. Hierbei ist dann vorgesehen, dass das obere und untere Ende der Trenn- 
wand Probeentnahmemoglichkeiten .auiweist. Somit konnen aus der Kolonne 
kontinuierlich oder in zeitlichen Abstanden flussige oder gasfoimige Proben ent- 
nommen und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht werden. In Abhan- 
gigkeit von der Zusammensetzung kann dann auf die entsprechenden Regelme- 

1 5 chanismen zuriickgegriffen werden. 

Es ist ein Ziel des erfindungsgemaBen Verfahrens, 1,2-Propylenglykol mit einer 
Reinheit von vorzugsweise mindestens 99 %, mehr bevbizugt 99,5 %, zur Verfii- 
gung zu stellen, wobei die Summe aus WertstofF und den darin enthaltenen 
20 Schlusselkomponenten 100 Gew.-% betragt. 

Im Wertstoff soli dann die Konzentration der Schlusselkomponenten in den 
Leichtsiedern (z. B. Wasser, Methoxypropanol, Hydroxyaceton) und der Schlus- 
selkomponenten in den Hochsiedern (z. B. Di- und Tripropylenglykol) vorzugs- 
25 weise unter 1 Gew.-%, mehr bevorzugt unter 0,5 Gew.-%, liegen. 

In einer speziellen Ausfuhrung der Trennwandkolonne ist es auch moglich, Zu- 
laufteil und Entnahmeteil, die durch die Trennwand 7 voneinander separiert sind, 
nicht in einer Kolonne zu vereinen, sondem raumlich voneinander zu trennen. 
30 Somit kann in dieser speziellen Ausfuhrung die Trennwandkolonne auch aus min- 
destens zwei voneinander raumlich getrennten Kolonnen bestehen, die dann aber 




miteinander thermisch gekoppelt sein mfissen. Solche thennisch miteinander ge- 
koppelten Kolonnen tauschen miteinander Dampf und Flfissigkeit aus, wobei die 
Energiezufiihr aber nur fiber eine Kolonne erfolgt. Diese spezielle Ausfuhrung 
bietet den Vorteil, dass die thermisch miteinander gekoppelten Kolonnen auch 
5 unter verschiedenen Drficken betrieben werden konnen, wobei eine noch bessere 
Einstellung des zur Destination erforderlichen Temperaturniveaus moglich sein 
kann als bei der herkommlichen Trennwandkolonne. 

Beispiele fxir Trennwandkolonnen in der speziellen Ausfuhrung der thermisch 
10 gekoppelten Kolonnen sind schematisch in Figur 2 und 3 dargestellt. 

Figur 2 zeigt dabei eine Variante, in der die Energiezufuhr fiber den Verdampfer 
V der Kolonne erfolgt, die der Kolonne, fiber die der Abwasserstrom fiber den 
Zulauf Z eingespeist wird, nachgeschaltet ist. Dabei wird der Abwasserstrom in 

15 der ersten Kolonne zunachst in eine Leichtsieder- und eine Hochsiederfraktion, 
die auch Mittelsieder enthalten, aufgetrennt. Die resultierenden Fraktionen werden 
anschlieBend in die zweite Kolonne uberfuhrt, wobei die die Mittelsieder enthal- 
tende Leichtsiederfraktion am oberen Ende und die die Mittelsieder enthaltende 
Hochsiederfraktion am unteren Ende der zweiten Kolonne eingespeist werden. 

20 Die Leichtsieder L werden fiber den Kopf der Kolonne abdestilliert und fiber den 
Kondensator K isoliert. Die Hochsieder S werden mit dem Sumpf der Kolonne 
erhalten. Aus dem Seitenabzug fur Mittelsieder M kann das hochreine 1,2- 
Propylenglykol entnommen werden. Uber d und f konnen beide Kolonxien Dampf 
und Flussigkeit austauschen. 

25 

Figur 3 zeigt eine weitere Variante thermisch gekoppelter Kolonnen. In dieser 
Ausfuhrungsform erfolgt die Energiezufuhr fiber den Verdampfer V der Kolonne, 
in die auch der Abwasserstrom fiber den Zulauf Z eingespeist wird. Uber den 
Kopf dieser Kolonne werden die Leichtsieder L abdestilliert und mit Hilfe des 
30 Kondensatcrs K kondensiert. Mit dem Sumpf werden die Hochsieder S erhalten. 
Mit Mittelsieder angereicherte Leichtsieder L werden mm in den oberen Teil der 
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nachgeschalteten Kolonne uberfuhrt, mit Mittelsieder angereicherte Hochsieder S 
in den unteren Teil der nachgeschalteten Kolonne. Aus dem Seitenabzug fur Mit- 
telsieder M kann das hochreine 1,2-Propylenglykol entnommen werden. Uber d 
und f konnen beide Kolonnen Dampf und Flussigkeit austauschen. 



Auch die Kolonnen nach Fig. 2 und 3 konnen als Packungskolonnen mit Fullkor- 
pern oder geordneten Packungen oder als Bodenkolonnen ausgefuhrt werden. Bei- 
spielsweise konnen als geordnete Packungen Blech- oder Gewebepackungen mit 
einer spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m 2 /m 3 , bevorzugt etwa 250 bis 
10 750 m 2 /m 3 eingesetzt werden. Solche Packungen bieten eine hohe Trennleistung 
bei gleichzeitig niederem Druckverlust pro Trennstufe. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zur kontinuierlich betriebenen Reindestillation 
des bei der koppelproduktfreien Propylenoxidsynthese als Nebenprodukt entstehen- 
15 den 1 ,2-Propylenglykols in einer Trennwandkolonne konnen fur die Propylenoxid- 
synthese die aus dem Stand der Technik bekannten Hydroperoxide verwendet wer- 
den. 

Beispiele fiir solche Hydroperoxide sind etwa tert-Butylhydroperoxid oder Ethyl- 
20 benzolhydroperoxid. Bevorzugt wird als Hydroperoxid fur die Propylenoxidsynthese 
Wasserstoffperoxid eingesetzt, wobei auch eine wasserige Wasserstoffperoxidlosung 
verwendet werden kann. 

Zur Herstellung von Wasserstoffperoxid kann dabei beispielsweise auf das Anthra- 
25 chinonverfahren zuriickgegriflfen werden, nach dem praktisch die gesamte Menge 
des weltweit produzierten Wasserstoffperoxids hergestellt wird. Dieses Verfahren 
beruht auf der katalytischen Hydrierung einer Anthrachinon-Verbindung zur ent- 
sprechenden Anthrahydrochinon-Verbindung, nachfolgender Umsetzung derselben 
mit SauerstofiF unter Bildung von Wasserstoffperoxid und anschlieflender Abtren- 
30 nung des gebildeten Wasserstoffjperoxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird 



5 




durch emeute Hydrierung der riickgebildeten Anthrachinon-Verbindung geschlos- 
sen. 

Einen Uberblick ttber das Anthrachinonverfahren gibt „Ullmanns Encyclopedia of 
Industrial Chemistry", 5. Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasseretoffperoxidgewinnung Schwefelsaure durch ano- 
dische Oxidation unter gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffentwicklung in Pero- 
xodischwefelsaure zu uberftihren. Die Hydrolyse der Peroxodischwefelsaure fuhrt 
dann auf dem Weg liber Peroxoschwefelsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefel- 
saure, die damit zuriickgewonnen wird. 

Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstellung von Wasseretofiperoxid aus den 
Elementen. 

Filr die Propylenoxidsynthese aus dem Hydroperoxid und Propylen konnen zur gro- 
Beren Effizienz der Umsetzung auch ein oder mehrere geeignete Katalysatoren zuge- 
setzt werden, wobei wiederum heterogene Katalysatoren bevorzugt eingesetzt wer- 
den. 

Es sind alle heterogenen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung 
geeignet sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses 
oxidisches Material, wie z. B. ein Zeolith, umfassen. Vorzugsweise werden 
Katalysatoren eingesetzt, die als poroses oxidisches Material ein Titan-, Germanium- 
, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen Zeolith umfassen. 

Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
Zirkonium-haltige Zeolithe mit Pentasil-Zeolith-Struktiir, insbesondere die Typen 
mit rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, 
AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, 
APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
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BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, 
CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, 
EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, 
ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, 

5 MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, 
MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, 
RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, 
VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen axis zwei 

10 oder mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar sind fur den Einsatz im erfin- 
dungsgemafien Verfahren weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des 
ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige Zeo- 
lithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

15 Als besonders bevorzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI7MEL- 
Mischstruktur anzusehen. Ganz besonders bevorzugt sind im Einzelnen die Titan- 
enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" 
bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu j8-Zeolith isomorphen 
Geruststmktur. 

20 

Sehr giinstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Titan-haltige 
Silikalit TS-1 umfasst. 

Dabei ist es auch moglich, als Katalysator das porose oxidische Material an sich zu 
25 verwenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, als Katalysator einen 
Fonnkorper einzusetzen, der das porose oxidische Material umfasst. Dabei konnen 
zur Herstellung des Formkorpers, ausgehend von dem porosen oxidischen Material, 
alle Verfahren gemaB dem Stand der Technik eingesetzt werden. 



30 



Vor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen 
Verfahren konnen auf das Katalysatormaterial Edelmetalle in Form geeigneter E- 
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dehnetallkomponenten, beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen aufge- 
bracht werden. Vorzugsweise wird dieses Verfahren angewendet, urn Oxidationska- 
talysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolithstruktur her- 
zustellen, wobei Katalysatoren erhaltlich sind, die einen Gehalt von 0,01 bis 30 
Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodi- 
um, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber aufweisen. Der- 
artige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen die Formkorper konfektioniert werden. Samtliche Verfah- 
ren zur Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispielsweise durch Splittung oder Bre- 
chen der Formkorper, ebenso wie weitere chemische Behandlungen, wie beispiels- 
weise vorstehend beschrieben. 

Bei Verwendung eines Formkorpers oder auch mehr davon als Katalysator kann 
dieser im erfindungsgemafien Verfahren nach erfolgter Deaktivierung durch ein Ver- 
fahren regeneriert werden, bei dem die Regenerierung durch gezieltes Abbrennen 
der fiir die Deaktivierung verantwortlichen Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in 
einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die genau definierte Mengen an Sauerstoff- 
liefernden Substanzen enthalt. Dieses Regenerierungsverfahren ist in der DE-A 197 
23 949.8 beschrieben. Femer konnen die dort bezuglich des Standes der Technik 
angegebenen Regenerierungsverfahren eingesetzt werden. 

Als Losungsmittel konnen alle Losungsmittel verwendet werden, die die in die Oxi- 
ransynthese eingesetzten Edukte ganz oder wenigstens teilweise losen. Beispiele fiir 
Losungsmittel sind aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoflFe, Ester, Ether, Amide, Sulfoxide und Ketone sowie Alkohole. Die Losungsmit- 
tel konnen dabei auch in Form von Mischungen eingesetzt werden. Bevorzugt wer- 
den Alkohole eingesetzt. Dabei ist der Einsatz von Methanol als Losungsmittel be- 
sonders bevorzugt. 
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Im Allgemeiaen liegt die Reaktionstemperatur fur die Herstellung des Propylenoxids 
in den Stufen (i) und (iii) im Bereich von 0 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 10 
bis 100 °C und weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90 °C. Die auftretenden 
Driicke reichen dabei von 1 bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 40 bar, mehr bevorzugt 1 
bis 30 bar. Bevorzugt wird bei Driicken gearbeitet, unter denen keine Gasphase 
vorliegt 

Die Konzentration von Propylen und Wasserstofiperoxid im Eduktstrom wird im 
Allgemeinen so gewahlt, dass das molare Verhaltnis bevorzugt im Bereich von 0,7 
bis 20, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5,0, besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,9 bis 2,0 und insbesondere im Bereich von 1,0 bis 1,6 liegt. 

Zur Reduktion der bei der Propylenoxidherstellung im Produktgemisch 
enthaltenen Hydroperoxyalkohole konnen die in der DE 101 05 527.7 
beschriebenen Methoden herangezogen werden. 

Beispielsweise ist es moglich, Phosphor(III)-Verbindungen, beispielsweise 
Phosphortrichlorid, Phosphane (z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin), 
Phosphorige Saure bzw. deren Saize oder Natriumhyphophosphit, einzusetzen. 

Auch die reduktive Umsetzung mit Schwefel(II)-Verbindungen wie 
beispielsweise Schwefelwasserstoff oder Salze davon, Natriumpolysulfide, 
Dimethylsulfid, Tetrahydrothiophen, Bis-(hydroxyethyl)-sulfid oder 
Natriumthiosulfat sowie mit Schwefel(IV)-Verbindungen, wie beispielsweise 
Schweflige Saure und deren Salze, Natriumbisulfit oder Thioharnstoff-S-oxid, ist 
moglich. 

Weitere Reduktionsmittel sind Nitrite, beispielsweise Natriumnitrit oder 
Isoamylnitrit. Auch a-Hydroxycarbonylverbindungen wie Hydroxyaceton, 
Dihydroxyaceton, 2-Hydroxycyclopentanon (Glutaroin), 2-Hydroxycyclohexanon 
(Adipoin), Glucose sowie anderen reduzierbare Zucker sind geeignet. Endiole wie 
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Ascorbinsaure oder Verbindungen, welche eine B or- Wasserstoff-B indung 
enthalten, beispielsweise Natriumborhydrid oder Natriumcyanborhydrid, sind 
gleichfalls verwendbar. 

5 Bevorzugt werden zur Reduktion von a-Hydroperoxyalkohol-haltigen 
Produktgemischen jedoch katalytische Hydrierverfahren mit Wasserstoff gewahlt, 
die in homogener wie auch heterogener Phase durchgefuhrt werden konnen. Der 
Hydrierkatalysator weist dabei mindestens ein Aktivmetall aus der Vllb-, der VTO-, 
der la- sowie der Ib-Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, einzeln oder 

10; als Gemisch aus zwei oder mehr davon, auf. Beispielsweise konnen Palladium (Pd), 
Platin (Pt),, Rhodium (Rh), Ruthenium (Ru), Iridium (Ir), Osmium (Os), Eisen 
(Fe), Cobalt (Co), Nickel (Ni) sowie Kupfer (Cu), bevorzugt Pd, Pt, Rh, Ru und 
Ir, besonders bevorzugt Pd eingesetzt werden. Diese Katalysatoren sind sowohl in 
Pulverform einsetzbar wie auch als Aktivmetallkorper. Dabei kommen bevorzugt 

15 Folien, Drahte, Netze, Granalien und Kristallitpulver, hergestellt aus mindestens 
einem Aktivmetall oder einer Mischung aus zwei oder mehr davon, zur 
Anwendung. Weiterhin sind auch Aktivmetalloxide, beispielsweise als 
Suspensionen mindestens eines Aktivmetalls oder einer Mischung aus zwei oder 
mehr davon, einsetzbar. 

20 

Als Reaktoren ftir die Propylenoxid-Synthese konnen selbstverstandlich alle denkba- 
ren, fur die jeweiligen Reaktionen am besten geeigneten Reaktoren eingesetzt wer- 
den. Dabei ist fur die Propylenoxid-Synthese ein Reaktor nicht auf einen einzelnen 
Behalter beschrankt. Vielmehr ist es auch moglich, beispielsweise eine Ruhrkessel- 
25 kaskade einzusetzen. 

Bevorzugt werden fiir die Propylenoxid-Synthese als Reaktoren Festbettreaktoren 
verwendet. Weiter bevorzugt werden als Festbettreaktoren Festbettrohrreaktoren 
eingesetzt. 



30 



P.F.53759/Kg 
-20- 

Insbesondere wird fur vorstehend beschriebene und bevorzugt verwendete Propyle- 
noxidsynthese durch Umsetzung von Propylen mit einem Hydroperoxid, als Reaktor 
fur die Stufe (i) ein isothermer Festbettreaktor und fur die Stufe (iii) ein adiabatischer 
Festbettreaktor verwendet, wobei in Stufe (ii) das Hydroperoxid mittels einer Ab- 
trennapparatur abgetrennt wird. 

Somit fallt der fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzte Abwasserstrom, der 
das 1,2-Propylenglykol enthalt, bei der Herstellung von Propylenoxid bevorzugt in 
einem isothermen Festbettreaktor und einem adiabatischen Festbettreaktor an. 

Bei der Propylenoxidherstellung richten sich die Verweilzeiten im Reaktor bzw. 
in den Reaktoren dabei im Wesentlichen nach den gewiinschten Umsatzen. Im 
Allgemeinen liegen sie bei weniger als 5 Stunden, bevorzugt bei weniger als 3 
Stunden, weiter bevorzugt bei weniger als 1 Stunde und besonders bevorzugt bei 
etwa einer halben Stunde. 

Auch ist es denkbar, zur Umsetzung mehrere Hydroperoxide zu verwenden. Werden 
Propylen und/oder mehrere Hydroperoxide miteinander in den jeweiligen Stufen 
umgesetzt, so konnen in den Mischungen verschiedenartige Produkte, die aus den 
Umsetzungen resultieren, vorliegen. Jedoch kann auch aus solchen Mischungen das 
1,2-Propylenglykol mit gutem Erfolg nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
durch Reindestillation erhalten werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Propylenoxidsynthese wird als Hydropero- 
xid Wasserstoffperoxid verwendet und Propylen wahrend der Reaktion in Kontakt 
mit einem heterogenen Katalysator gebracht. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
eines kontinuierlich betriebenen Verfahrens zur Reindestillation des bei der Syn- 
these von Propylenoxid als Nebenprodukt anfallenden 1,2-Propylenglykols, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung wenigstens einen Reaktor zur Her- 





stellung von Propylenoxid und wenigstens eine Trennwandkolonne zur Reindes- 
tillation des 1,2-Propylenglykols umfasst. 

In einer speziellen Ausfuhrung ist die Vonichtung zur Durchfuhrung eines konti- 
nuierlich betriebenen Verfahrens zur Reindestillation des bei der Synthese von 
Propylenoxid als Nebenprodukt anfallenden 1,2-Propylenglykols, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Vonichtung wenigstens einen isothermen und einen adia- 
batischen Reaktor fur die Sfctfeii \t) <Midj[iii) spwie eine Abtrennapparatur fur die 
Stufe (ii) zur Herstellung von Propylenoxid : und wenigstens eine Trennwandko- 
lonne zur Reindestillation des 1,2-Propylenglykols umfasst. 

In einer speziellen Ausfuhrung der Vorrichtung kann dabei die Trennwandkolon- 
ne auch aus-mindestens zwei miteinander thermisch gekoppelten Kolonnen beste- 
hen. 

Die Erfindung soil nun durch folgendes Beispiel erlautert werden. 
Beispiel 

Bei der koppelproduktfreien Herstellung von Propylenoxid aus Propylen und 
Wasserstoffperoxid nach dem in der WO 00/07965 beschriebenem Verfahren 
wurde ein Abwasserstrora erhalten, der 1,2-Propylenglykol enttiielt und folgende 
Zusammensetzung aufwies: 

ca. 10 Gew.-% leichtsiedende Komponenten umfassend die Schltisselkomponenten 
Wasser, Methoxypropanole, Hydroxyaceton, 
ca. 85 Gew.-% 1,2-Propylenglykol, und 

ca. 5 Gew.-% hochsiedende Komponenten mit den Schltisselkomponenten Di- und 
Tripropylenglykol. 
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Dieses Gemisch wurde mit Hilfe einer Trennwandkolonne destilliert, wobei das 
Gemisch der Kolonne kontinuierlich zugefuhrt wurde. Das 1,2-Propylenglykol wur- 
de dabei als Mittelsieder dem Seitenabzug der Kolonne entnommen. Ziel der Destil- 
lation war es, die Summe der Verunreinigungen im 1,2-Propylenglykol durch Rein- 
destination auf unter 1 Gew.-% zu erniedrigen. Dazu wurde die Heizleistung der 
Sumpfverdampfer so geregelt, dass die Summe der Konzentrationen der Schlussel- 
komponenten im Seitenabzug kleiner als 1 Gew.-% war. 

Der benotigte Energieinhalt der Destination wurde als MaB fur die Effektivitat der 
Trennung eingesetzt. Er wurde aus der Verdampferleistung berechnet bezogen auf 
den Stoffdurchsatz pro Stunde. Als Kolonnenverschaltungen wurden die in der Ta- 
belle aufgefiihrten Anordnungen gewahlt: 



Kolonnenverschaltung 


Energiebedarf/(kg/h) 
[kW/(kg/h)] 


Energieeinsparung 
[%] 


Konventionelle Kolonne 
mit Seitenabzug 


0,99 




Reihenschaltung zweier 
konventioneller Kolonnen 


0,90 


9,1 


Trennwandkolonne 


0,73 


26,3 



Es wird deutlich, dass die Trennwandverschaltung energetisch einen erheblichen 
Vorteil gegeniiber den beiden konventionellen Destillationsanordnungen besafi, da 
der Energiebedarf fiir die Destination des Wertstoffes im Vergleich zur Destination 
in den konventionellen Destillationskolonnen deutlich niedriger lag. 
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Bezugszeichenliste fur Figuren 1, 2 und 3: 

1 gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils der Trennwand- 
kolonne 

5 2 Verstarkungsteil des Zulaufteils 

3 Abtriebsteil des Entnahmeteils 

4 Abtriebsteil des Zulaufteils 

5 Verstarkungsteil des Entnahmeteils 

6 gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils 
10 7 Trennwand 

Z Zulauf 

L Leichtsieder 

M Seitenabzug filr Mittelsieder 

15 S Hochsieder 

K Kondensator 

V Verdampfer 

d Dampf 
20 f Flussigkeit 

Waagrechte und diagonale oder diagonal angedeutete Linien in den Kolonnen 
symbolisieren Packungen mit Fiillkorpern oder geordnete Packungen, die in der 
Kolonne vorhanden sein konnen. 
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Patentanspruche 
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Kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Reindestillation des bei der Syn- 
these von Propylenoxid als Nebenprodukt anfallenden 1,2-Propylenglykols, 
dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Synthese entstehende Gemisch, 
das das 1,2-Propylenglykol enthalt, in einer Trennwandkolonne in eine 
Leicht-, Mittel- und Hochsiederfraktion aufgetrennt und am Seitenabzug der 
Kolonne 1 ,2-Propylenglykol als Mittelsieder entnommen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennwand- 
kolonne aus mindestens zwei thermisch gekoppelten Kolonnen besteht. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trennwandkolonne 15 bis 60 theoretische Trennstufen besitzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Kopf- 
druck in der Trennwandkolonne 5 bis 500 mbar betragt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Destillati- 
onstemperatur am Seitenabzug der Trennwandkolonne 50 bis 200 °C be- 
tragt. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der 
Schlusselkomponenten im gereinigten 1,2-Propylenglykol kleiner als 1 
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Gew.-% ist, wobei die Summe aus 1,2-Propylenglykol und Schlusselkom- 
ponenten 100 Gew.-% betragt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
das das 1,2-Propylenglykol enthaltende Gemisch hergestellt wird durch ein 
Verfahren umfassend wenigstens die Schritte (i) bis (iii): 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit Propylen unter Erhalt eines Pro- 
duktgemisches, umfassend Propylenoxid und nicht umgesetztes 
Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) 
resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit Propy- 
len. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) ein iso- 
thermer Festbettreaktor und in Stufe (iii) ein adiabatischer Festbettreaktor so- 
wie in Stufe (ii) eine Abtrennapparatur verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroperoxid 
Wasserstoffperoxid verwendet und Propylen wahrend der Reaktion in Kon- 
takt mit einem heterogenen Katalysator gebracht wird. 

Vorrichtung zur Durchfiihrung eines kontinuierlich betriebenen Verfahrens 
zur Reindestillation des bei der Synthese von Propylenoxid als Nebenpro- 
dukt anfallenden 1,2-Propylenglykols, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vorrichtung wenigstens einen isothermen und einen adiabatischen Reaktor 
sowie eine Abtrennapparatur zur Herstellung von Propylenoxid wie in An- 
spruch 8 definiert und wenigstens eine Trennwandkolonne zur Reindestilla- 
tion des 1,2-Propylenglykols umfasst. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Reindestillati- 
on des bei der Synthese von Propylenoxid als Nebenprodukt anfallenden 1,2- 
Propylenglykols, dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Synthese entstehende 
Gemisch, das das 1 ,2-Propylenglykol enthait, in einer Trennwandkolonne in eine 
Leicht-, Mittel- und Hochsiederfraktion aufgetrennt und am Seitenabzug der Ko- 
lonne 1 ,2-Propylenglykol als Mittelsieder entnonunen wird. 
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Figur 1 
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